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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность 
Достаточно широко изучены алкоксиды циркония. Синтезированы различные 
комплексы циркония с участием двухатомных спиртов. Однако информация о 
соединениях циркония с трехатомными спиртами практически отсутствует. 
Среди материалов, привлекающих в настоящее время внимание ученых и 
практиков, особое место занимают нанопорошки диоксида циркония. Наноразмерный 
ZrO2 необходим для производства твердых электролитов топливных элементов, 
технической, огнеупорной конструкционной керамики. Заметное развитие получили 
золь-гель методы получения оксидных нанопорошков из алкоксидов металлов. 
Существенным недостатком данных методов является высокая стоимость сырья. 
Поэтому представляет интерес разработка новых методов синтеза полиолатов 
циркония, а также изучение возможности получения из них нанопорошков ZrO2. 
Алкоксиды циркония – производные одноатомных спиртов – соединения, легко 
гидролизующиеся водой, ввиду чего они и используются для золь-гель процесса в 
среде безводного спирта. Известно также, что цирконий склонен к образованию 
устойчивых в водных растворах комплексов с кислородсодержащими лигандами. 
Следовательно, в качестве замедлителя гидролиза можно использовать соединения 
такого класса. Настоящая работа посвящена поиску органических производных 
циркония, умеренно гидролизующихся водой, что позволит реализовать золь-гель 
процесс непосредственно в водном растворе. 
Цель работы 
Разработка методов синтеза производных циркония на основе многоатомных 
спиртов и изучение возможности их использования для приготовления 
наноразмерного ZrO2, применяемого в качестве кислородпроводящей керамики, 
полученной литьем пленок из его суспензий. В этой связи необходимо решение 
следующих задач: 
1) Разработка методов синтеза глицеролатов циркония, исследование их 
структуры; изучение возможности их использования для получения наноразмерного 
ZrO2; 2) Разработка методов синтеза гелей глицеролатов цирконила для получения из 
них наноразмерного ZrO2; 3) Выявление физико-химических закономерностей 
условий формирования наполненных YSZ (yttria stabilized zirconia – ZrO2, 
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стабилизированный Y2O3) полимерных пленок; 4) Установление влияния 
дисперсантов на устойчивость суспензий нанопорошков YSZ для литья пленок. 
Научная новизна и практическая ценность работы 
1. Разработаны методы синтеза глицеролатов циркония; методами ЯМР в твердом 
теле, масс-спектрометрии с электрораспылительной ионизацией показано, что в 
образовании связей с цирконием принимают участие все три атома кислорода 
глицерина. 
2. Разработаны три метода синтеза гелей глицеролатов цирконила и наноразмерного 
ZrO2 из них: введением органического основания из газовой фазы; экстракцией аниона 
соли цирконила в виде соли длинноцепочечным амином в несмешивающуюся жидкую 
фазу; окислительным методом. 
3. Установлены физико-химические закономерности формирования наполненных 
YSZ полимерных пленок. 
4. Изучено влияние этерифицированной полиакриловой кислоты (ЭПАК) на 
вязкость и устойчивость изопропанольных суспензий нанопорошков YSZ. 
5. Разработаны методы очистки низкомолекулярной полиакриловой кислоты (ПАК) 
от ионов меди (II), используемых при полимеризации, до содержания примесей, 
позволяющего использование ПАК и ее производных в качестве дисперсантов для 
нанопорошков YSZ. 
Апробация и публикация работы 
Основные результаты работы доложены на международных конференциях: 
―NanoTechInsight‖ (Луксор, Египет, 2007); ―Chemistry, Chemical Engineering and 
Biotechnology‖ (Томск, 2006); ―Полифункциональные наноматериалы и 
нанотехнологии‖ (Томск, 2008), а также на молодежной научной конференции 
"Проблемы теоретической и экспериментальной химии" (Екатеринбург, 2007, 2008). 
По материалам работы опубликованы 3 статьи в российских журналах, 1 статья в 
сборнике, 6 тезисов докладов. 
Структура и объем и работы 
Диссертация состоит из введения, литературного обзора, пяти глав (обсуждение 
результатов), экспериментальной части, выводов и списка цитированной литературы. 
Диссертация изложена на 138 страницах, содержит 68 рисунков и 24 таблицы. 
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Диссертация выполнена как часть плановых научно-исследовательских работ, 
проводимых в Институте органического синтеза им. И.Я. Постовского по теме: 
―Разработка методов синтеза, изучение процессов формирования структур 
наноразмерных органических и органо-неорганических материалов с целью создания  
биологически активных веществ и практически полезных продуктов‖ (Гос.рег. № 
01.2.00 950737), а также в соответствии с программой президиума РАН по проекту: 
―Создание наноразмерных органических и гибридных материалов для техники и 
медицины‖ (Гос.рег. 01.2.00 950736).* 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Разработка методов получения глицеролатов циркония (A1-A6). 
Путем синтеза изопропоксида циркония (изопропанольный комплекс) в две стадии 
с последующим его взаимодействием с глицерином получен глицеролат циркония A1 
(схема 1). 
  
 
 
n = 2 или 4.     A1 
Схема 1. 
Независимо от исходного мольного соотношения Zr(OiPr)4·HOiPr : глицерин, 
полученные продукты имеют указанный состав A1. 
При синтезе глицеролата циркония в две стадии: получение гексахлорцирконата 
диэтиламмония с последующим взаимодействием его с глицерином, полученные 
продукты отвечают составу структуры A2 (схема 2). 
 
n = 4 или 8   A2 
Схема 2. 
                                                                
*
 Автор выражает глубокую признательность профессору Сафронову А.П. (Уральский государственный 
университет им. А.М. Горького) за неоценимую помощь при проведении данного исследования. 
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Вследствие высокой гидролизуемости соединений циркония в качестве исходного 
сырья для синтеза глицеролата циркония необходимо использовать безводные 
соединения. В частности при синтезе вышеуказанными методами использовали 
безводный [NH(C2H5)2]2[ZrCl6]. В то же время в качестве исходного сырья могут быть 
использованы дикетонаты циркония, например ацетилацетонат (Zr(acac)4), поскольку 
получаемый в водной среде (схема 3) Zr(acac)4 после сушки не содержит воды и 
вследствие высокой устойчивости не подвергается гидролизу. При попытке получения 
глицеролата циркония с использованием безводного Zr(acac)4 по одному из вероятных 
направлений (схема 4), найдено, что Hacac взаимодействует с глицерином. Вне 
зависимости от количества введенного глицерина, целевые соединения по данным 
элементного анализа не отвечают предполагаемым структурам, а в их ИК-спектрах 
имеются полосы поглощения сложноэфирной группы (1731 см-1), что обусловлено 
образованием продуктов ретрокляйзеновской конденсации β-дикарбонильного 
лиганда. Идентифицировать продукты не удается. 
 
Схема 3. 
 
или 
 
Схема 4. 
Известным методом – реакцией гидролиза – получен хлоргидроксиглицеролат 
циркония A3 (схема 5). 
Схема 5.  A3 
Осадительным методом получен глицеролат цирконила A4 (остаточное 
содержание хлора не более 10 %) (схема 6). 
 
Схема 6.  A4 
С использованием 1H ЯМР спектроскопии в твердом виде показано, что в 
глицеролатах циркония A1 и цирконила A4 группы СН2 выходят одним сигналом (δ 
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3.6 м.д.), так же, как и в глицерине (δ 3.6 м.д.). Это свидетельствует о том, что обе CH2 
группы молекулы глицерина образуют связи C-O-Zr с одним атомом циркония. При 
сравнении спектров 13С ЯМР для глицеролата цирконила A4 в твердом виде и в смеси 
ZrO2-глицерин, можно также сделать вывод о том, что все три атома кислорода 
связаны с цирконием. По сравнению со смесью ZrO2-глицерин (С1, С3 δ 63.7 м.д., С2 
73.2 м.д.) сигналы углеродов глицеролата цирконила сдвинуты в область слабого поля 
(С1,С3 δ 71.3 м.д., С2 79.6 м.д.). 
Таким образом, строение глицеролатов циркония и цирконила можно 
представить следующим образом: 
 
Строение глицеролата циркония Строение глицеролата цирконила 
Изучение гидролиза глицеролата циркония A1 в присутствии метансульфокислоты 
при использовании масс-спектрометрии с электрораспылительной ионизацией 
(мобильная фаза – ацетонитрил) показало вероятное наличие следующих структур: 
 
 
m/z = 197 
 
m/z = 361 
Полученные данные согласуются с представлениями о хелатообразовании 
глицерина с металлами (образование пятичленных хелатных циклов) и аналогичны с 
данными глицеролата лантана (образование двух пятичленных циклов). 
Для изучения возможности использования глицеролатов циркония для получения 
наноразмерного ZrO2 путем обжига с использованием термогравиметрического 
анализа было показано, что разложение глицеролатов циркония и цирконила 
завершается при T = 550 °C. Обжиг при этой температуре показал (табл. 1), что 
полученные образцы ZrO2 содержат остаточный углерод, для удаления которого 
требуется повышение температуры обжига. С другой стороны, увеличение 
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температуры обжига ведет к снижению удельной площади поверхности, а, 
следовательно, увеличению размеров частиц вследствие спекания. 
Таблица 1. Характеристики образцов ZrO2, полученных из глицеролатов циркония 
и цирконила. 
№ 
п./п. 
Образец Соединение С, % S, м2/г 
1 A1 Zr(OCH2CH(OH)CH2O)2 0.10 3.4 
2 A3 Zr(OCH2CH(OH)CH2O)0.9(OH)1.3Cl0.9 0.27 3.1 
3 A4 ZrO(OCH2CH(OH)CH2O)0.95Сl0.1 0.75 3.5 
Таким образом, глицеролаты циркония не могут быть использованы для 
получения наноразмерного ZrO2. 
2. Методы синтеза гелей глицеролатов цирконила (ГГЦ) и 
наноразмерного ZrO2 из них 
Ранее показана возможность образования соединения циркония с глицерином в 
водном растворе. Процесс предназначался для удаления следов глицерина из воды. 
Однако это работа для химии циркония не использовалась. В предыдущем разделе 
описан метод синтеза глицеролата цирконила в водном растворе. 
Основным достоинством разработанных далее методов является совместный 
синтез и гидролиз полиолатов цирконила, что сокращает и упрощает процесс в целом. 
2.1 Синтез ГГЦ введением основания из газовой фазы (серия B1-B3) 
Первоначально глицеролат цирконила осаждали из водного раствора соли 
цирконила раствором аммиака при комнатной температуре или нагревании (схема 7). 
  Схема 7.  A5 (20 °C), А6 (70 °C) 
Обжиг образцов при T = 550 °C приводил к полному выгоранию органической 
части, обугливания не происходило. Результаты представлены в табл. 2.  
Таблица 2. Удельная площадь поверхности (S) и диаметр частиц (D) ZrO2 при 
использовании осадительного синтеза глицеролатов цирконила. 
ZrO(NO3)2:C3H8O3=1:2. 
№ п./п. Образец Т*, °C Выход, % S, м2/г D, нм 
1 A5 20 ~100 19.4 52.9 
2 A6 70 ~100 27.0 38.0 
Обжиг при 550 °C. *Температура синтеза глицеролатов цирконила. 
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Размер частиц (D) рассчитан в предположении их сферической формы: 
D=6·103/S·ρ, где D – диаметр частиц, нм; S – удельная площадь поверхности, м2/г; ρ – 
плотность вещества, г/см3. 
Из табл. 2 видно, что повышение температуры синтеза ведет к увеличению 
площади поверхности получаемых из A5 и A6 порошков ZrO2. 
Микрофотография, представленная на рис. 1, свидетельствует о том, что ZrO2 
представляет собой совокупность сильно агломерированных частиц. 
При введении аммиака (либо амина) из 
газовой фазы при комнатной температуре осадок 
не образуется, а в течение 5 суток образуется 
гель. В ходе реакции происходит связывание 
нитрат-анионов амином и образование 
глицеролата цирконила. Одновременно 
происходит частичный гидролиз образующегося 
глицеролата цирконила. 
Сушка ГГЦ приводит к образованию 
ксерогелей глицеролатов цирконила (КГЦ). 
Свойства ZrO2, полученных в результате обжига 
КГЦ  (B1-B3) представлены в табл. 3. 
Таблица 3. Удельная площадь поверхности (S) и диаметр частиц (D) ZrO2 при 
синтезе ГГЦ с использованием ZrO(NO3)2 и введении амина из газовой фазы. ZrOCl2 : 
C3H8O3 = 1 : 2. 
№ п./п. Образец Амин Выход КГЦ, % S, м2/г D(ZrO2), нм 
1 B1 NH3 ~100 30.9 33.2 
2 B2 CH3NH2 ~100 10.1 101.7 
3 B3 (CH3)2NH ~100 8.1 126.8 
Из приведенных данных видно, что при повышении основности амина происходит 
уменьшение удельной площади поверхности образующихся после обжига КГЦ 
порошков ZrO2, и, соответственно, увеличение размера частиц. Таким образом, 
наиболее подходящим основанием для золь-гель процесса является аммиак. 
 
Рис. 1. Микрофотография 
нанопорошка ZrO2 – продукта 
обжига глицеролата цирконила 
A6 методом (S = 27.0 м2/г). 
Увеличение 105 
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2.2 Синтез ГГЦ на разделе фаз (серия С1-С30) 
По результатам предыдущего раздела ясно, что введение основания (амина) 
непосредственно в водно-глицериновый раствор соли цирконила приводит к 
образованию геля только в случае медленного (равновесного) переноса амина через 
газовую фазу. При этом формирование геля вследствие синтеза глицеролата 
цирконила и одновременного его частичного гидролиза происходит в течение 
нескольких суток. Для того чтобы сдвинуть равновесие и таким образом сократить 
время гелеобразования нами предложено удалять аммонийные соли из водно-
глицеринового раствора путем их экстракции в органический растворитель (Т= 20 °С). 
Предлагаемый в настоящем разделе процесс представляет собой совокупность 
двух стадий (схема 8) (X = Cl или NO3). 
Схема 8. 
При этом кислота (HX) экстрагируется в органическую фазу в виде соли с амином 
NR1R2R3.HX, а водно-глицериновый раствор превращается в гель. Для того чтобы 
ионное соединение NR1R2R3.HX не экстрагировалось в водный слой, 
соответствующий амин должен иметь длинноцепочечный радикал. Межфазные 
переходы компонентов процесса получения ГГЦ представлены на схеме 9. 
 
Схема 9. 
Как видно из схемы 9, при взаимодействии водно-глицеринового раствора соли 
цирконила с раствором органического основания (NR1R2R3) в органическом 
растворителе возможны также следующие побочные явления: экстракция соли 
NR1R2R3.HX в водную фазу, экстракция циркония в виде комплексных соединений 
типа (HNR1R2R3)2ZrX6 или 2NR
1R2R3.ZrX4 в органический слой. Для успешного 
осуществления процесса необходима оптимизация условий реакции. 
2.2.1 Оптимизация соотношения ZrOX2 : глицерин 
Табл. 4 иллюстрирует влияние мольного соотношения ZrOCl2 : C3H8O3 на состав 
КГЦ (С1-С5), получаемых путем сушки ГГЦ. 
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Таблица 4. Влияние соотношения ZrOCl2 : C3H8O3 на состав КГЦ*. 
№ п./п. Образец 
ZrOCl2/ 
C3H8O3 
Состав КГЦ, % 
Cl : Zr Выход КГЦ, % 
C Cl Zr 
1 C1 1 : 0 0 10.2 43.1 0.61 54 
2 C2 1 : 1 17.6 5.8 36.7 0.41 74 
3 C3 1 : 2 20.2 4.9 36.2 0.35 89 
4 C4 1 : 4 27.4 3.6 27.1 0.34 98 
5 C5 1 : 6 31.7 2.2 16.8 0.34 ~100 
* Экстрагент Cl–-ионов – 15 % раствор NH(C9H19)2 в хлороформе. ZrOCl2 : NH(C9H19)2 = 1 : 2. 
Продолжительность синтеза ГГЦ (здесь и далее) – 30 мин. 
 
При увеличении количества глицерина снижается содержание хлора в КГЦ и 
увеличивается выход продукта. Оптимальное соотношение ZrOCl2 : C3H8O3 = 1 : 2 – 1 
: 4. Дальнейшее увеличение количества глицерина нецелесообразно, т.к. не приводит к 
существенному снижению содержания хлора и увеличению выхода. 
2.2.2 Выбор амина для экстракции анионов 
Сила амина как основания, а также длина его углеводородного радикала играют в 
процессе реакции существенную роль. Мы проанализировали влияние на состав КГЦ 
(С6-С14) аминов с различной длиной радикала (табл. 5). 
Таблица 5. Влияние строения амина (NR1R2R3) для экстракции анионов на состав 
КГЦ*. 
№ 
п./п. 
Образец 
ZrOCl2/ 
C3H8O3 
Состав амина Состав КГЦ, % 
Cl : Zr 
Выход 
КГЦ, % R1 R2 R3 С N Cl Zr 
1 C6 1 : 2 C2H5 C2H5 C2H5 29.5 4.2 9.3 22.6 1.06 ~100 
2 C7 1 : 2 С10-С14 H H 20.0 1.4 4.9 33.5 0.38 92 
3 C8 1 : 2 C4H9 C4H9 C4H9 20.0 1.3 4.3 31.1 0.35 92 
4 C3 1 : 2 C9H19 C9H19 H 20.2 0 4.9 36.2 0.35 89 
5 C9 1 : 2 C16H33 H H 23.5 1.3 4.0 28.3 0.36 96 
6 C10 1 : 2 C18H37 H H 22.0 0.8 4.1 30.2 0.35 96 
7 C11 1 : 4 C2H5 C2H5 C2H5 31.7 3.3 12.5 18.0 1.78 99 
8 C12 1 : 4 C4H9 C4H9 C4H9 30.6 1.5 10.2 16.9 1.55 82 
9 C13 1 : 4 C9H19 H H 27.7 0.5 6.7 28.8 0.60 81 
10 C14 1 : 4 C9H19 C9H19 H 27.4 0 3.6 27.1 0.34 98 
*ZrOCl2 : N(амин) = 1 : 2. Концентрация аминов 15 %. Растворитель – CHCl3. 
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Значительно более высокое содержание углерода и азота в образцах С6 и С11 по 
сравнению с остальными свидетельствует о том, что триэтиламин сильно 
экстрагируется в водный раствор, не удаляя, таким образом, из него кислотные 
остатки, что неприемлемо. Эффективность экстракции хлороводорода уменьшается в 
ряду: динониламин ≈ октадециламин > гексадециламин > амины С10-С14 > нониламин 
> трибутиламин. Динониламин как сильное основание обеспечивает наименьшее 
содержание хлора в КГЦ, а благодаря длинному радикалу (C : N = 18), он не 
экстрагируется в водную фазу, о чем свидетельствует нулевое содержание азота в 
КГЦ C3 и C14. Выходы продукта при его использовании – одни из самых высоких. 
2.2.3 Выбор продолжительности синтеза 
Поскольку во время реакции на границе раздела фаз возможна также экстракция 
циркония в виде гексахлор- либо гексанитроцирконатов соответствующего амина, 
приводящая к снижению выходов продукта, необходима оптимизация 
продолжительности процесса. Данные представлены в табл. 6 (серия С14-С20). 
Таблица 6. Влияние продолжительности синтеза ГГЦ на состав КГЦ*. 
№ 
п./п. 
Образец X t, мин 
Состав КГЦ, % 
Cl : Zr 
Выход 
КГЦ, % С N Cl Zr 
1 C15 Cl
– 15 30.0 0 4.1 32.1 0.33 73 
2 C14 Cl
– 30 27.4 0 3.6 27.1 0.34 98 
3 C16 Cl
– 45 31.5 0 3.2 24.7 0.33 60 
4 C17 Cl
– 60 30.3 0 4.6 25.0 0.47 31 
5 C18 Cl
– 1440 28.9 0 4.5 18.6 0.62 30 
6 C19 NO3
– 30 26.8 0 0 22.4 0.02 98 
7 C20 NO3
– 1440 28.6 1.2 0 17.6 0 55 
* ZrOX2 : C3H8O3 = 1 : 4; ZrOX2 : NH(C9H19)2 = 1 : 2. Концентрация динониламина 15 %. Растворитель – 
CHCl3. 
 
При использовании хлорида цирконила увеличение времени синтеза от 15 до 45 
мин ведет к снижению содержания хлора в ксерогелях С14-С16, после 45 мин 
содержание хлора растет (C17, C18). Вероятно, на этом этапе происходит замена 
части хлора в соли амина на остаток гексахлорциркониевой кислоты. При этом 
выходы продуктов сначала растут, затем падают, имея максимальное значение при 
длительности реакции 30 мин (C14). Длительность синтеза 60 мин и более ведет к 
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значительному снижению выходов (C18). Подобная зависимость наблюдается и в 
случае использования нитрата цирконила. 
2.2.4 Влияние растворителя 
Плотность органической фазы оказывает существенное влияние на характер 
гелеобразования (табл. 7). 
Таблица 7. Влияние органического растворителя (с плотностью и 
диэлектрической проницаемостью ε) на элементный состав КГЦ*. 
№ 
п./п. 
Образец 
Растворитель Состав КГЦ, % 
Cl : Zr 
Выход 
КГЦ, % Соединение ρ, г/см3 ε С Cl Zr 
1 C21 CH2Cl2 1.33 9.08 30.8 3.8 21.0 0.47 52 
2 C14 CHCl3 1.49 4.81 27.4 3.6 27.1 0.34 98 
3 C22 CCl4 1.59 2.24 29.5 0.9 20.1 0.12 70 
* ZrOCl2 : C3H8O3 = 1 : 4, ZrOCl2 : NH(C9H19)2 = 1 : 2. Концентрация динониламина 15 %. 
Эффективность удаления хлора симбатна уменьшению диэлектрической 
проницаемости растворителя, но самый высокий выход получен при использовании 
хлороформенного раствора динониламина. В этом случае плотность раствора амина 
примерно равна плотности водно-глицеринового раствора соли цирконила, что 
облегчает диспергирование и обеспечивает бóльшую площадь контакта фаз. При 
использовании других растворителей ГГЦ либо оседал на дно, либо находился на 
поверхности. Таким образом, оптимальным растворителем оказался хлороформ. 
2.2.5 Выбор концентрации динониламина 
Аналогичным образом на ход реакции влияет концентрация амина в хлороформе. 
Увеличение содержания амина ведет к снижению плотности органической фазы, 
увеличение содержания хлороформа – к повышению. Данные о влиянии концентрации 
динониламина в хлороформе на характеристики получаемых ксерогелей представлены 
в табл. 8 (С14, С23, С24). 
Таблица 8. Влияние концентрации (С) динониламина в CDCl3 на состав КГЦ*. 
№ п./п. Образец C, % 
Состав КГЦ, % 
Cl : Zr Выход КГЦ, % 
С Cl Zr 
1 C23 5 29.2 5.3 17.0 0.81 93 
2 C14 15 27.4 3.6 27.1 0.34 98 
3 C24 25 27.8 3.0 22.2 0.35 80 
* ZrOCl2 : C3H8O3 = 1 : 4, ZrOCl2 : NH(C9H19)2 = 1 : 2. 
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Увеличение концентрации амина повышает экстрагируемость хлора из ГГЦ, 
однако ее возрастание от 15 до 25 % приводит к снижению выхода, вероятно, 
вследствие преобладающего процесса перехода циркония в органическую фазу в виде 
комплекса. Повышение концентрации амина облегчает этот процесс. Оптимальная 
концентрация динониламина – 15 %. При этом реализуется удовлетворительное 
извлечение хлора и достигается максимальный выход продукта. 
2.2.6 Экстракция ксерогелей 
При образовании ГГЦ часть анионов в продукте все-таки остается, о чем 
свидетельствует ненулевое содержание хлора в КГЦ. Для дополнительной экстракции 
анионов и удаления химически несвязанного глицерина использовали диэтиламин 
(табл. 9). 
Таблица 9. Влияние экстрагента на состав КГЦ и характеристики ZrO2 (удельную 
площадь поверхности S и диаметр частиц D)*. 
№ п./п. Образец Экстрагент 
ZrOCl2/ 
C3H8O3 
Состав КГЦ, % 
Cl : Zr S, м2/г D, нм 
С Cl Zr 
1 C3 – 1 : 2 20.2 4.9 36.2 0.35 10.9 94.2 
2 C14 – 1 : 4 27.4 3.6 27.1 0.34 9.9 103.7 
3 C25 (С2H5)2NH 1 : 2 22.3 0.6 35.1 0.04 20.9 49.5 
4 C26 (С2H5)2NH 1 : 4 24.2 0.5 35.8 0.04 6.2 165.7 
* ZrOCl2 : NH(C9H19)2 = 1 : 2. Растворитель — CHCl3. 
 
Исследования экстракции КГЦ – производных ГГЦ, синтезированных с 
использованием хлорида цирконила, показали, что экстракция значительно снижает 
содержание хлора в КГЦ (табл. 9, ср. C3 и C25). Это позволяет снизить температуру 
обжига ксерогелей в процессе получения нанопорошков ZrO2 с 650 до 600 °С. 
Экстракция КГЦ уменьшает также содержание глицерина. До экстракции понижение 
соотношения ZrOCl2 : C3H8O3 приводит к снижению удельной площади поверхности 
нанопорошков ZrO2 (увеличению размера частиц), удаление избытка глицерина 
экстракцией КГЦ приводит к повышению площади поверхности при соотношении 
ZrOCl2 : C3H8O3 = 1 : 2 и к уменьшению – при соотношении 1 : 4. 
В табл. 10 приведены аналогичные данные для нитрата цирконила, из которых 
видно, что экстракция ГГЦ приводит к снижению удельной площади поверхности 
целевых ZrO2. 
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Таблица 10. Влияние экстрагента на состав КГЦ и характеристики ZrO2*. 
№ п./п. Образец Экстрагент 
ZrO(NO3)2/ 
C3H8O3 
Состав КГЦ, % 
S, м2/г D, нм 
С N Zr 
1 C27 – 1 : 1 25.5 1.0 36.2 29.9 34.4 
2 C28 – 1 : 2 23.4 0.7 29.0 27.0 38.0 
3 C19 – 1 : 4 26.8 0 22.4 20.2 50.9 
4 C29 (С2H5)2NH 1 : 2 19.5 0.4 38.1 18.6 55.2 
5 C30 (С2H5)2NH 1 : 4 21.6 0.7 37.8 18.5 55.5 
* ZrO(NO3)2 : NH(C9H19)2 = 1 : 2. Растворитель — CHCl3. 
 
Так же, как для хлорида цирконила, уменьшение мольного соотношения 
ZrO(NO3)2 : C3H8O3 приводит к увеличению размера частиц ZrO2. Наилучшие 
результаты достигнуты в случае, когда на 1 моль циркония приходится 1 моль 
глицерина. Это позволяет получать образцы с площадью поверхности 30 м2/г, что 
достаточно для применения в качестве кислородпроводящей керамики. Удельная 
площадь поверхности нанопорошков ZrO2, получаемых лазерным методом составляет 
30-50 м2/г. 
2.2.7 Использование других полиолов (C31-C37) 
Для сравнения была изучена возможность использования других полиолов в золь-
гель технологии получения наноразмерного ZrO2 (табл. 11). 
Таблица 11. Влияние различных полиолов на состав ксерогелей и характеристики 
ZrO2*. 
№ п./п. Образец Полиол 
Состав ксерогеля, % Выход 
ксерогеля, % 
S, м2/г D, нм 
С N Zr 
1 C28 Глицерин 23.4 0.7 29.0 98 27.0 38.0 
2 C31 Этиленгликоль 13.1 1.2 40.5 75 20.7 49.6 
3 C32 Диэтиленгликоль 18.7 0.9 34.3 77 21.0 48.9 
4 C33 Триэтиленгликоль 20.9 1.2 32.2 89 16.1 63.8 
5 C34 Тетраэтиленгликоль 27.5 1.1 26.3 85 15.9 64.6 
6 C35 Эритрит 30.2 0.7 20.2 89 11.9 86.3 
7 C36 Ксилит 29.2 1.2 22.5 95 11.9 86.3 
8 C37 Сорбит 29.3 0.8 20.2 98 23.5 43.7 
* ZrO(NO3)2 : полиол = 1 : 2, ZrO(NO3)2 : NH(C9H19)2 = 1 : 2. Концентрация динониламина 15 %. 
Температура обжига 550 °C. 
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Как видно из рис. 2, ZrO2, полученный из 
КГЦ C28, представляет собой плотно 
упакованную структуру наночастиц, разбить 
которую можно путем ультразвуковой обработки 
либо размалыванием на шаровой мельнице. 
Сравнение представленного метода 
осуществления золь-гель процесса с методом 
гидролиза изопропоксида циркония показывает, 
что оба метода дают сравнимые результаты (при 
равном времени созревания геля – SБЭТ = 20-27 м
2/г). Однако разработанный нами 
метод опирается на более доступное сырье, т.к. не требует синтеза изопропоксида 
циркония, осуществляемого в безводных условиях. 
2.3 Окислительный синтез ГГЦ (D1-D3) 
В процессе исследования растворимости нитрата цирконила в водно-
глицериновом растворе было обнаружено, что нагревание смеси приводит к 
образованию геля. В отличие от метода получения ГГЦ на разделе фаз, в данном 
методе происходит также частичное окисление глицерина азотной кислотой, 
образующейся при гидролизе нитрата цирконила (схема 10). 
 
Схема 10. 
Таким образом, образование ГГЦ при использовании окислительного метода 
может быть представлено схемой 11 (n, m – некоторые стехиометрические 
коэффициенты). 
 
Схема 11. 
 
Рис. 2. Микрофотография ZrO2 
– продукта обжига КГЦ C28. S 
= 27.0 м2/г. Увеличение 105 
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Полученные экспериментальные результаты представлены в табл. 12. 
Таблица 12. Состав КГЦ, полученных окислительным методом и характеристики 
ZrO2. Температура обжига 550 °С. 
№ п./п. Образец 
ZrO(NO3)2/ 
C3H8O3 
Состав КГЦ Выход 
КГЦ, % 
SБЭТ, м
2/г D(ZrO2), нм 
С, % N, % Zr, % 
1 D1 1:2 32.3 0.8 12.8 ~100 23.5 43.7 
2 D2 1:6 31.6 0.8 13.9 ~100 22.6 45.5 
3 D3 1:10 31.6 0.8 7.3 ~100 22.8 45.1 
 
Из представленных данных видно, что, в отличие от предыдущих методов, вне 
зависимости от мольного соотношения ZrO(NO3)2 : 
глицерин, получаются нанопорошки ZrO2, имеющие 
практически одинаковый размер частиц. 
Из микрофотографии порошка ZrO2 (рис. 3) 
видно, что порошок образован слабо 
агломерированными шарообразными частицами 
диаметром 30-35 нм. 
Данный синтез ГГЦ и наноразмерного ZrO2 
является наиболее простым, не требующим 
специального оборудования и четко выверенных условий проведения процесса. 
Однако вследствие образования нитроэфиров глицерина в процессе синтеза не 
позволяет рекомендовать данный метод для наработки больших партий 
наноразмерного ZrO2. 
2.4 Стабилизация кубической модификации ZrO2 (YSZ) 
Для использования в качестве кислородпроводящей керамики в технологии 
получения твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) ZrO2 должен иметь 
кубическую решетку. Обычно это достигается путем допирования ZrO2 оксидом 
иттрия.  Для доказательства возможности получения YSZ при использовании золь-
гель методов, разработанных в данной работе, к КГЦ C28 на стадии обжига был 
добавлен раствор нитрата иттрия. После прокаливания при 550 °C по данным РФА 
образец имел 100 % кубическую модификацию. Область когерентного рассеяния 
образца ОКР = 8 нм, в то время как образец YSZ, полученный методом лазерного 
испарения – конденсации, имеет ОКР = 33 нм. 
 
Рис. 3. Микрофотография 
ZrO2 – продукта обжига 
КГЦ D1. S = 23.5 м2/г. 
Увеличение 105 
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3. Методы синтеза и очистки полиакриловой кислоты (ПАК) и ее эфиров 
Образцы низкомолекулярной ПАК для исследований были синтезированы путем 
полимеризации акриловой кислоты с использованием динитрила 2,2´-
азодиизомасляной кислоты (схема 12) в метаноле, этаноле и изопропаноле (MM 10.0, 
2.9 и 1.9 кДа соответственно). 
CH2CH
COOH
n
n CH2 CH
COOH
(CH3)2C(CN)N=NC(CH3)2CN
 
Схема 12. 
Также для получения ПАК с заданной молекулярной массой использовалась 
описанная в литературе окислительно-восстановительная система Cu2+–H2O2 (MM 2.0 
и 5.0 кДа). Основной проблемой этого процесса является удаление ионов меди из 
раствора после завершения реакции. Для этой цели был использован полученный 
ранее в лаборатории сорбент на основе N-(2-карбоксиэтил)хитозана, сшитый 
электронным пучком. Определенные оптимальные условия сорбции ионов меди (II) на 
данном сорбенте: рН 6.5-7.0, время сорбции 60 мин. В данных условиях количество 
ионов меди (II) в растворе ПАК было сокращено в 50 раз (до 12.8 мг/л раствора), при 
этом остаточная концентрация меди в полиакриловой кислоте составляет 0.018 %, что 
ниже содержания примесей в YSZ. Следовательно, приемлемо использование 
полученной таким образом ПАК, а также ее производных, в качестве дисперсантов 
для суспензий YSZ. 
4. Физико-химические закономерности формирования полимерных 
пленок YSZ 
Кислородпроводящая керамика на основе нанопорошков YSZ для получения 
ТОТЭ может быть получена путем сушки и обжига наполненных YSZ полимерных 
пленок. Литье пленок осуществляется из суспензии, содержащей различные 
стабилизирующие добавки, важную роль играет их подбор. Полимерные 
модификаторы препятствуют агрегации и седиментации частиц, играют роль 
связующих, обеспечивающих сцепление наночастиц в осажденной тонкой пленке до 
стадии ее спекания. Успешное выполнение указанных функций достигается 
оптимизацией взаимодействия макромолекул полимера с поверхностью наночастиц. 
Практически отсутствуют работы по исследованию физико-химических 
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закономерностей исследования взаимодействия полимеров с YSZ в процессе 
формирования ТОТЭ. 
Целью настоящего раздела являлось экспериментальное исследование адсорбции 
на поверхности наночастиц YSZ таких добавок (модификаторов), как ПАК и 
поливинилбутираль (ПВБ). Кроме того, методом изотермической калориметрии была 
исследована адгезия указанных полимеров и дибутилфталата (ДБФ) к поверхности 
наночастиц YSZ в тонкопленочных композитах. 
На рис. 4 приведены 
изотермы адсорбции 
адсорбции полимеров на 
поверхности YSZ в дисперсии 
в зависимости от равновесной 
концентрации полимера. 
Можно выделить начальный 
участок до концентрации 
полимера в растворе около 2-3 
г/100 мл, на котором 
наблюдается тенденция к 
выходу адсорбции на 
насыщение, что обычно 
связывают с формированием 
мономолекулярного 
адсорбционного слоя на поверхности. При дальнейшем увеличении концентрации 
полимера в растворе насыщения мономолекулярного слоя не происходит: для ПВБ 
адсорбция снова увеличивается ступенчато, а в случае ПАК она уменьшается. 
Описанные закономерности адсорбции отвечают жидкой дисперсии наночастиц 
YSZ в условиях избытка дисперсионной среды. При удалении жидкости в процессе 
сушки композиции ситуация изменяется. 
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Рис. 4. Изотермы адсорбции полимеров на 
поверхности YSZ в дисперсии (25 °С) 
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Стабильность и физические свойства данных композитов во многом обусловлены 
адгезией полимерных цепей к твердой поверхности наночастиц. Зависимость 
энтальпии адгезии полимеров 
к наночастицам YSZ при 25 
°С от весового соотношения 
полимер/YSZ (ω1/ω2) 
приведена на рис. 5. 
Как видно из 
представленных данных, 
энтальпия адгезии ПВБ в 6 раз 
меньше, чем для ПАК. 
Однако константа 
адсорбционного равновесия, 
напротив, существенно выше 
для ПВБ по сравнению с ПАК 
(15.48 и 3.12 соответственно). 
Большее значение константы 
означает, что адсорбционное равновесие достигается при меньшем соотношении 
полимера и наночастиц. 
Таким образом, при малом содержании наночастиц в композиции наилучшие 
адгезионные свойства проявляют ПАК, однако при большом содержании наночастиц 
предпочтение следует оказать ПВБ, для которого адсорбционное равновесие 
устанавливается при его меньшем содержании. 
В технологии применения изученных полимеров для получения наноматериалов 
на основе YSZ для отливки пленочных композиций в качестве связующего можно 
рекомендовать использование ПВБ, имеющего большее значение константы 
адсорбции. Использование низкомолекулярной ПАК можно рекомендовать для 
стабилизации дисперсий при малом содержании полимера. ДБФ может быть 
использован в небольшом количестве в качестве пластификатора ПВБ. 
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Рис. 5.  Зависимость энтальпии адгезии добавок к 
наночастицам YSZ при 25 °С от соотношения ω1/ω2 
в композиции 
 21 
5. Методы получения дисперсий YSZ 
Наночастицы YSZ склонны к агрегации. Размеры агрегатов были определены в 
разбавленных водных дисперсиях (С(YSZ) ≈ 1 %) с кратковременной обработкой 
ультразвуком. Данные, представленные на рис. 6, показывают, что наиболее 
агрегированы частицы YSZ без добавок, медианный размер частиц – 1.58 мкм. 
Добавление ПАК в кислой форме, которая сорбируется на YSZ, вызывает 
отталкивание частиц друг от друга и способствует разрушению агрегатов. Однако 
вследствие низкой степени 
диссоциации ПАК, уменьшение 
агрегатов не столь существенно в 
этом случае (1.17 мкм), как при 
использовании аммонийной соли 
ПАК (0.68 мкм), степень ионизации 
которой близка к 100 %. 
Таким образом, доказана 
эффективность использования 
полученных низкомолекулярных 
полиэлектролитных дисперсантов 
для разрушения агрегатов 
наночастиц в суспензиях и, 
следовательно, стабилизации суспензий. 
Поскольку в работе необходимо получение изопропанольных суспензий YSZ, 
использование ПАК неприемлемо: ПАК вызывает коагуляцию суспензии. Вследствие 
этого использовали менее полярный дисперсант, полученный путем этерификации 
ПАК. Подобные дисперсанты, имеющие структуру сополимера, хорошо 
зарекомендовали себя для диспергирования нанопорошков. 
Этерификация акриловой кислоты осуществлялась посредством взаимодействия с 
этилортоформиатом (схема 13). 
 
Схема 13. 
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Рис. 6. Распределение агрегатов частиц YSZ 
в водной дисперсии с ультразвуковой 
обработкой. Лазерный анализатор LA-950. 
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При различных мольных соотношениях получены этерифицированные 
полиакриловые кислоты (ЭПАК) с различным соотношением этерифицированных и 
неэтерифицированных звеньев и, соответственно, – различным гидрофильно-
липофильным балансом (ГЛБ). Степени этерификации СЭ = b/(a+b), определенные 
потенциометрическим титрованием составляли 0.25, 0.42 и 0.77. 
Для изучения влияния различных ЭПАК на стабилизацию были приготовлены 
дисперсии YSZ в изопрпопаноле с содержанием ЭПАК (0.8 мг/м2). Об устойчивости 
дисперсий можно судить из зависимости седиментации твердой фазы от времени (рис. 
7) (h – текущая высота, hmax – максимальная высота осадка). 
 
Рис. 7. Зависимость h/hmax от времени 
оседания 16 % изопропанольных 
дисперсий YSZ, содержащих ЭПАК (0.8 
мг/м2) с различными СЭ 
 
Рис. 8. Зависимость h/hmax от времени 
оседания 16 % изопропанольной 
дисперсии YSZ, содержащей рыбий жир 
(0.8 мг/м2) и дисперсии без дисперсанта 
 
Из рис. 7 видно, что наиболее устойчивой (наименее седиментирующей) является 
дисперсия, содержащая в качестве дисперсанта ЭПАК с СЭ = 0.42. Как и в случае 
использования анионных дисперсантов для водных дисперсий, большая устойчивость 
к слипанию частиц реализуется при щелочных значениях рН. При этом реализуется 
электростерический механизм стабилизации. Таким образом, соотношение 
гидрофильной и липофильной частей (гидрофильно-липофильный баланс) для 
статистического сополимера акриловая кислота – этилакрилат оптимален при СЭ = 
0.42. 
Дисперсант, сорбированный на наночастицах YSZ и имеющий отрицательный 
заряд, порождает электростерическое отталкивание частиц, обеспечивая устойчивость 
частиц к агломерации и низкую вязкость дисперсий. Частичная флоккуляция имеет 
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место при недостатке дисперсанта, а при высоких содержаниях дисперсанта избыток 
остается в дисперсионной среде, что приводит к повышению вязкости. 
Для сравнения нами было изучено 
стабилизирующее влияние рыбьего жира, 
рекомендуемого в качестве дисперсанта в 
патентных исследованиях (рис. 8). 
Дисперсии, приготовленные с 
использованием в качестве дисперсанта 
ЭПАК, седиментационно более 
устойчивы, чем приготовленные с 
использованием рыбьего жира. 
Для лучшей ЭПАК (СЭ = 0.42) 
исследовали влияние ее концентрации на 
вязкость изопропанольных дисперсий 
YSZ. Из зависимости вязкости дисперсий 
от содержания ЭПАК (рис. 9) видно, что оптимальное количество 0.8-1.2 мг/м2. Таким 
образом, подобраны оптимальные условия приготовления устойчивых дисперсий 
наноразмерного YSZ в изопропаноле для литья пленок, их последующего спекания и 
получения кислородпроводящей керамики для ТОТЭ. 
 
ВЫВОДЫ: 
1) Разработаны методы и впервые синтезированы глицеролаты циркония и 
цирконила. Методами ЯМР спектроскопии в твердом виде, а также масс-
спектрометрии изучено их строение. Показано, что глицеролат циркония (A1) имеет 
состав Zr(OCH2CH(OH)CH2O)2 и имеет в своей структуре два пятичленных цикла. 
Наноразмерный ZrO2 не может быть получен путем обжига глицеролата циркония. 
2) Разработаны три новых метода синтеза гелей глицеролатов цирконила и 
наноразмерного ZrO2 из них: 
— при введении основания из газовой фазы. 
— экстракцией анионов соли цирконила длинноцепочечным амином в 
несмешивающуюся жидкую фазу. При этом оптимальные условия: соотношение 
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Рис. 9. Влияние концентрации ЭПАК 
СЭ = 0.42 на вязкость 16 % 
изопропанольных дисперсий YSZ (pH 
9.0). Скорость сдвига 7.61с-1 
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ZrOX2 : глицерин = 1 : 2 – 1 : 4, концентрация динониламина в хлороформе – 15 %. 
Продолжительность синтеза геля – 30 мин. 
— окислительным методом. 
3) Разработаны методы очистки низкомолекулярной ПАК от ионов меди (II), 
используемых при полимеризации, до содержания примесей, позволяющих 
использование ПАК и ее производных в качестве дисперсантов суспензий 
наноразмерного YSZ. 
4) Предложен метод частичной этерификации ПАК с помощью 
этилортоформиата. Выявлено оптимальное строение соединения, обеспечивающего 
наилучшую диспергируемость наноразмерного YSZ в изопропаноле. 
5) Исследованием характеристик адсорбции и адгезии низкомолекулярной 
ПАК, ПВБ и ДБФ к  наноразмерному YSZ показано, что в технологии получения 
ТОТЭ в качестве связующего предпочтительно использование ПВБ. ПАК можно 
рекомендовать использовать в качестве дисперсанта. ДБФ может быть использован в 
качестве пластификатора. 
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